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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium der 
Universitat Erlangen. 
(Eingelaufen den 2. Mlrz 1888.) 
1) Ue ber einige Alkylderivate des Benzylamins 
und iiber die Reduction des Amarins *); 
von Hans Zaunschirrn. 
Die folgende Arheit ist eine Fortsetzung 
zur Gewinnung von primaren und secundaren 
Reduction der Benzylidenverbindungen *+). 
der Versuche 
Basen durch 
Benzylidenathylumin, C6H5CH=NC2H6. - Diese Verbin- 
dung wurde analog der von H. S c h i f fif*+*) aus Bittermandelol 
und Isoamylamin dargestellten , durch Vermischen von Benz- 
aldehyd mit einer wasserigen 33 procentigen Losung von 
Aethylamin gewonnen und zwar so,  dafs beide Componenten 
in molecularen Gewichtsmengen angewendet wurden. 
Bei der gegenseitigen Einwirkung erwarmte sich das 
Gemenge stark. 
Man kann die Einwirkung auch in alkoholischer Losung 
vor sich gehen lassen. Die Losung wurde sodann mit Aether 
ausgeschuttelt, der atherische Auszug uber kohlensaurern Kali 
getrocknet und nach dem Verdampfen des Aethers fractionirt. 
Siedepunkt 195O (uncorr.) bei 749 mm Luftdruck. Die Aus- 
beute betrug 78 pC. des Aldehyds. 
Der Korper bildet eine stechend riechende , wasserklare, 
Blige Flussigkeit , welche sich mit Wasser nicht mischt , in 
Alkohol und Aether jedoch leicht loslich ist ; mit verdiinnten 
*) Aus dessen 1naug.-Dissert. Erlangen 1887 (Junge & Soh). 
*Ix) Diese Annalen B41, 328. 
***) Daselbst 140, 93. 
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Sauren zersetzt er sich wieder in die Ausgangskorper. Zur 
Analyse wurde derselbe noch einmal fractionirt. 
Z a  un s c h ia m , Alkylderivate des Benzylarnins, 
0,329 g Substanz gaben 0,2525 Wasser und 0,978 Kohlens%ure. 
0,340 n 32 obcm Stickstoff bei 13O und 732 mm 
Luftdruck. 
Berechnet fur Gefunden 
C&iN 
C 81,20 81,06 
H 8,27 8,52 
N 10,53 10,i'O. 
A ethylbenzylarnin, 
CeH5CHZNHCZH5. 
Diese Base bildet sich aus der vorhergehenden Verbin- 
dung nach folgender Gleichung : 
CBHSCH=N. CzHs + H2 = CsH5CH2. HNCzH5. 
Die Reduction wurde rnit Natriumamalgam wie beim Hy- 
drobenzamid durchgefuhrt. Es konnte dabei nur eine geringe 
Ammoniakentwickelung bemerkt werden. Die vom Quecksilber 
abgegossene Losung wurde mit Wasser versetzt , mit Salz- 
saure angesauert und etwas eingedarnpft ; die wasserige Lo- 
sung enthalt das salzsaure Salz der Base. Durch Versetzen 
mit vie1 Natronlauge, Ausschutteln mit Aether , Trocknen der 
ltherischen Losung uber Aetzkali wurde die Base nach zwei- 
maliges Fractioniren rein gewonnen. 
Dieselbe siedet von 191 bis 1940 (uncorr.) bei 740 mm 
Druck. Fuhrt man die Reduction ohne Erwarmen durch, so 
steigt die Ausbeute bis 70 pC. der Theorie. Die Verbindung 
riecht ahnlich dem Benzylamin nach Haringslake, zieht an der 
Lufl nur wenig Kohlensaure an und bildet rnit Salzsauredampfen 
weifse Nebel. Die wasserklare olige Base mischt sich 
rnit Wasser nicht, lost sich aber leicht in Alkohol und Aether 
und reagirt stark alkalisch. Die Salze sind in Wasser und 
Alkohol leicht loslich. Das salzsaure Sale kann aus der 
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atherischen Losung der Base mit Salzsauregas gut erhalten 
werden. 
0,193 g Substanz gabeu 0,1715 Wasser und 0,568 KohlensBure. 
0,240 n 23 cbcm Stickstoff bei 732 mm Druck 
und 16O. 
Berechnet fiir Gefunden 
C€!H,,N 
C 80,OO 80,30 
H 9,62 9,87 
N 10,37 10,75. 
Die Nitrosoverbindung aus der wasserigen schwefel- 
sauren Losung des schwefelsauren Salzes mit salpetrigsaurem 
Natrium erhalten, bildet ein leicht zersetzbares Oel. 
Platindoppelsab. - Dasselbe wurde durch Eingiefsen 
der wasserigen Losung des salzsauren Salzes in uberschussiges 
Platinchlorid in schonen orangefarbigen Nadeln erhalten, 
welche in Wasser und Alkohol leicht loslich sind. Zur Ana- 
lyse wurde es aus Wasser umkrystallisirt und bei 100° ge- 
trocknet. 
Berechnet fur Gefunden 
(C,H,,N HCl),PtCl, 
Pt 28,57 28,35. 
Benzy lidenmethy lamin, 
CGHBCHNCHS. 
Dieses Condensationsproduct aus Benzaldehyd und Me- 
thylamin schliefst sich sowohl in seiner Darstellung als auch 
in seinen Eigenschaften vollkommen dem Benzylidenathyl- 
amin an. 
Sein Siedepunkt liegt in der Nahe desjenigen des Benz- 
aldehyds, weshalb es nicht rein gewonnen werden konnte, 
was auch eine Stickstoffbestimmung ergab. Seine Darstellung 
und seine Reduction zu Methylbenzylamin lassen seine Zu- 
sammensetzung als unzweifelhaft erscheinen. 
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Methylbenzylamin, 
CsH5CHZNHCHs. 
Die Darstellung aus Benzylidenmethylamin und die Eigen- 
schaften dieser Base sind denen des Aethylbenzylarnins voll- 
standig analog. Siedepunkt 184 bis 185O (uncorr.) bei 749 mm 
Luftdruck. 
0,2355 g Substanz gaben 0,1975 Wasser und 0,6855 Kohlensllure. 
0,253 n 26 cbcm Stickstoff bei 1l0 und 747 mm 
Luftdruck. 
Berechnet fur Gefunden 
C J L N  . ~~ 
C 79,33 79,38 
H 9,09 9,31 
N 11,57 12,03. 
Platindoppelsalz. - Dasselbe ist dem des Aethylbenzyl- 
amins ganz iihnlich und war  zur  Analyse bei 100° getrocknet. 
Berechnet fur Gefunden 
(C,H,,N . HCl),PtCl, 
Pt 29,80 29,81. 
Ferner  wurden noch Propylbenzylamin , Isobutylbenzyl- 
amin und Amylbenzylamin dargestellt; dieselben zeigen noch 
einen stark basischen Charakter, denn sie reagiren stark alka- 
lisch und riechen ebenfalls fischartig. Die Salze sind in 
Wasser  und Alkohol leicht Ioslich, die Nitrosokorper olig. Zur 
Darstellung der  betreffenden Condensationsproducte wurden 
immer die wasserfreien Basen verwendet. 
Benzy lidenpropy lamin, 
COHSCHNCSHT. 
Siedepunkt von 208 bis 210° (uncorr.) bei 744 mm 
Luftdruck. 
0,227 g Substane gaben 0,185 Wasser und 0,678 Kohlenskre. 
0,248 ,, n 22 cbcm Stickstoff bei 14O und 734 mm 
Barometerstand. 
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Berechnet fur 
C*OH,,N 
Gefunden 
C 81,63 
H 8,84 
N 9,52 
81,45 
9,05 
10,07 
Propylbenzy lamin, 
CsH5CHZNHCSH7. 
Siedepunkt 210° (uncorr.) bei 741 mrn Barometerstand. 
0,174 g Substanz gaben 0,163 Wasser und 0,513 Kohlensaure. 
0,2355g 20 chcm Stickstoff bei 15O und 745 mm 
Luftdruck. 
Berechnet fur 
CioHsJ 
Gefunden 
C 80,53 80,40 
H 10,06 10,40 
N 9,39 9,74. 
Platindoppelsab. - Dasselbe wurde in grofsen, orangen 
schon ausgebildeten schiefen Prismen erhalten. 
Berechnet fur Gefunden 
(CioH,,N. HCI),PtCI, 
Pt 27,59 27,66. 
Benzy Zidenisobuty Zamin, 
Ct;HsCHNCHeCH(CH3)2. 
Dasselbe destillirt noch unzersetzt von 217 bis 218" 
(uncorr.) bei 735 mm Barometerstand. 
0,3045 g Substanz gaben 0,255 Wasser und 0,911 Koh1ensk-m. 
0,228 n 18 cbcm Stickstoff bei 14O und 736 mm 
Luftdruck. 
Berechnet fur 
C l l H d  
Gefunden 
C 8 1,98 81,59 
H 9,31 9,30 
N 8,69 8,98. 
Iso6utyZbenzylarnin, 
C,H,CH,NHCH2CH( CH8)a. 
Siedepunkt von 217 bis 220° (uncorr.) bei 741 mrn Druck. 
2$4 Z a  u n s c h. i r  m,  AZkyZderivate des Benzylamins, 
0,3615 g Substane gaben 0,340 Wasser und 1,068 KohlensHure. 
Berechnet fur Gefunden 
CttH*A' 
C 80,98 
H 10,42 
80,57 
10,45. 
Das Ylatindoppelsalz fallt olig aus, wird aber nach langerer 
Zeit fest. 
A m y  Zbenzy lamin, 
CGH5CHXNHC5H11. 
Siedepunkt bei 240° (uncorr.) und 745 mm Luftdruck. 
Analysirt wurde nur das daraus dargestellte, gut kry- 
stallisirte Platindoppelsalz. 
Berechnet fur Gefunden 
(CI,H,,N . HCl),PtCI, 
Pt 25,42 25,41. 
Aethy Zbenzy Zdithiocar6aminsaure, 
HS . CS . N(CzHj)CHSCrjH+ 
Wenn man eine alkoholische Losung von Aethylbenzyl- 
amin mit Schwefelkohlenstoff versetzt, so tritt sofort Reaction 
unter Warmeentwicklung ein ; nach mehrstundigem Kochen 
wurde der Schwefelkohlenstoff und Alkohol abdestillirt, wobei 
sich hell gelb gefarbte , krystallinische Krusten ausschieden. 
Diesclben wurden zur Entfernung der uberschussigen Base 
mit verdunnter Schwefelsaure gewaschen und sodann aus 
Aikohol umkrystallisirt und damit gewaschen, wobei die Kry- 
stalle rein weirs wurden. 
Der Analyse zufolge hatte sich das Salz der Aethylben- 
zyldithiocarbaminsaure gebildet und zwar nach folgender 
Gleichung : 
Der Schmelzpunkt wurde bei 114O gefunden. Der Korper 
lost sich leicht in Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwer 
dagegen in Aether und Ligroin. 
Reduction des Rmarins. 2% 
Bei der Darstellung der Verbindung scheint die Reaction 
a k r  noch nach einer anderen Richtung zu verlaufen, denn 
beim Hochen der alkoholischen Losung der Base mit Schwe- 
felkobhlenstoff am Ruckflufskuhler entweicht ziemlich v id  
Scbwefelwasserstoff, was auf eine Bildung eines ThioharnstoEs 
schliefsen lafst, wenigstens bleibt nach dem Auskrystallisiren 
orbigen Korpers beim Verdunsten der Mutterlauge ein 
gelbes Oel zurlick; danach wiirden sich die alkylirten Ben- 
rylamine bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff gleich- 
zei'tig wie das Benzylamin und die fetten Amine verhalten. 
Die Verbrennung wurde mit chromsaurem Blei ausgefuhrt 
m d  ergab folgende Zahlen : 
0,2395 g Substanz gaben 0,1665 Wasser und 0,569 Kohlenskure. 
0,345 , n 25 cbcm Stickstoff bei 1 2 O  und 743 mm 
Luftdruck. 
Aus 0,200 g Substanz wurden 0,270 schwefelsaurer Baryt erhalten. 
Berechnet fiir Gefunden 
CI9HX6N*SX 
C 65,89 64,70 
H 7,54 7,72 
N 8,09 8,40 
S 18,49 18,54. 
Schliefslich will ich noch einige Derivate des Amarins ") 
erwahnen, welche ich durch Reduction desselben mit Natrium 
in alkoholischer Losung erhalten habe. Ueber die Darstellung 
des Amarins aus Hydrobenzamid vergl. diese Annalen 88, 
127 und Ber. d, deutsch. chem. Ges. 18, 1678. 
Zur Reduction wurde gewohnlich das halbe Gewicht 
des angewandten Amarins an Natrium verwendet j beim 
Ueberschreiten dieses Verhaltnisses farbt sich die Losung 
bald stark gelb. Nach der Beendigung der Reduction wurde 
die Losung in Wasser gegossen, wobei sich eine gelb gefarbte, 
*) Das Isomere des Hydrobenzamids. 
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weiclie Masse ausschied, welche man zur Entfernung des 
Alkalis am besten rnit Wasser auskocht. Beim Kochen mit 
wenig Alkohol loste sich das gelbe Oel auf, wahrend ein 
fester weifser Korper im Ruckstande blieb; die gelb gefarbte 
heifse Losung giefst man am besten vom Ruckstande ab und 
bekommt dann den ruckstandigen Korper schon ziemlich rein, 
welcher aus Alkohol, in welchem er ziemlich schwer loslich 
ist, nadelformig oder blatterig krystallisirt und den Schmelz- 
punkt 163O zeigt. Derselbe lost sich in Aether, Methylalkohol 
und Weingeist ziemlich schwer, sehr leicht dagegen in Benzol 
und Schwefelkohlenstoff. 
Ich habe diesen Korper auch durch Reduction mit 
Natriumamalgam aber erst nach oftmaligem Umkrystallisiren 
in genugender Reinheit erhalten. 
Z a  u n s c h ir m ,  Alkylderivate des Benzylamins, 
I. 0,329 g Substanz gaben 0,1955 Wasser und 1,0440 Kohlen- 
11. 0,2845 g Substanz gaben 18,5 cbcm Stickstoff bei 14" und 
111. 0,1745 g Substanz gaben 11,5 cbcm Stickstoff bei 19" und 
IV. 0,260 g Substanz gaben 0,1475 Wasser und 0,8250 Kohlen- 
s h r e .  
732 mm Barometerstand. 
734 mm Luftdruck. 
siiure. 
Gefunden 
I. 11. 1x1. IV. 
--- 
C 86,54 - - 86,53 
- 6,30 H 6,60 - 
N - 7,36 7,31 - 
Mit verdunnter Schwefelsaure erwarmt giebt der Korper 
Bittermandelol, welches rnit Wasserdampf ubergetrieben wurde ; 
das angewandte Amarin gab dagegen keine Spur von Benz- 
aldehyd. Aus der ruckstandigen Losung fie1 auf Zusatz von 
Lauge ein Oel, welches bald fest wurde. Dasselbe wurde mit 
Aether ausgeschuttelt ; nach dessen Vertreibung blieb die 
Substanz als eine schwach gelblich gefarbte , nadelformig 
gruppirte Krystallmasse zuruck , welche von 108 bis i13O 
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schmolz. Sie giebt mit Sauren Salze, die schwefelsaure Lo- 
sung entwickelt rnit salpetrigsaurem Kali beim Erwarmen 
Stickstoff, was auf eine primare Base deutet. Platinsalz konnte 
keines erhalten werden. 
I. 0,161 g Substanz gaben 0,1115 Wasser und 0,4710 Kohlen- 
11. 0,1615 g Substane gaben 19 cbcm Stickstoff bei 22O und 
stlure. 
745 mm Barometerstand. 
Cefunden 
I. 11. 
- 
C 79,78 - 
H 7,69 - 
N - 13,05. 
Aufserdem habe ich noch eine zweite Base folgender- 
mafsen erhalten : 
Die bei der Reduction des Amarins erhaltene gelbe Masse 
habe ich direct mit verdunnter Schwefelsaure versetzt und 
das entstandene Bittermandelol mit Wasserdampf uberge- 
trieben; aus der ruckstandigen Losung konnte mit Lauge ein 
basisches Product abgeschieden werden, es gelang mir aber 
nicht, dasselbe zu krystallisiren. Mit uberhitztem Wasserdampf 
gingen nur kleine Mengen uber. Ich habe daher das salz- 
saure Salz in verdunntem Alkohol durch Erwarmen gelost 
und diese Losung zu einer heifsen Losung von Platinchlorid 
gegossen , worauf sich bald ein orangegelbes Platinsalz aus- 
schied ; aus verdunnter Salzsaure umkrystallisirt ergab die 
Analyse 18,15 pC. Pt. Aus verdunntem Alkohol, dem ein 
wenig Salzsaure und Platinchlorid beigegeben wurde, nochmals 
umkrystallisirt zeigte dasselbe 18,30 pC. Pt. Das Salz war 
zu beiden Analysen bei 100" getrocknet. Es ist in Wasser 
sehr schwer loslich und zersetzt sich damit theilweise. 
Es hatte sich also das Amarin mit nascirendem Wasser- 
stoff in eine Base und einen neutralen Korper gespalten, welch 
letzterer mit verdunnten Sauren unter Wasseraufnahme in 
Bittermandelol und eine Base zerfallt. 
288 Z a  u n s c h i r  m, Alkylderivate des Benzylarnins u. s. w. 
Die Constitution des Amarins ist bis jetzt noch nicht 
v6llig aufgeklart. Die Beziehungen des Amarins zum Lophin 
machen es wahrscheinlich , dafs beide Verbindungen die 
Atomgruppe : 
C-N 
C-N 
I >c 
enthalten und kann man sich nach E. F i s  c h e r  *) die Ent- 
stehung der Base aus dem Hydrobenzamid durch eine der 
folgenden Gleichungen erklaren : 
CBH,CH. NH, 
C,H,CH=N\ I /CH. CeH, 
C,H,C=N C,H,CH=N/CH * 'eH6 = 
C6H,C. NH 
C,H,C . NH 
oder 11 )CH.C6HW 
Es mufste daher ohne eingehendere Untersuchungen von 
der Aufstellung der Constitutionsformeln der oben erhaltenen 
Korper abgesehen werden, doch glaube ich fur weitere Unter- 
suchungen greifbare Anhaltspunkte gegeben zu haben. 
Das Lophin nimmt bei der Reduction mit Natrium in 
alkoholischer Losung 2 Atome Wasserstoff auf und geht in 
ein isomeres Amarin iiber, wie L o r e n z  K O  h l  e r  ++*) im 
hiesigen Laboratorium gefunden hat. Das Hydrolophin 
schmilzt bei 259O. Hieriiber wird spiiter berichtet werden. 
O t t o  F i s c h e r .  
*) Diem Annslen 211, 217. 
**) Siehe dessen Inaug.-Dissertation, Erlangen 1888. 
